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Unser Zeichen: O.Z. 27 308 Ka/lG 
6700 Ludwigshafen, 28.1.1971 

Verfahren zur Herstellung von Pf ropf polymerisaten 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung 
von Pfropfpolymerisaten, die ein Copolymerisat aus ftthylen 
und Acrylnitrll als Pf ropfunterlage und Polymere oder Copoly- 
mere von Styrol oder ring- oder seitenkettensubstituierten 
Styrolen als auf gepfropf te polymerketten aufweisen. 

Es wurde gefunden, dafl Pf ropfpolymerisate der genannten Art 
dadurch hergestellt werden konnen, dafi man entweder 

a) Styrol bzw. ring- oder seitenkettensubstituierte Styrole 
anionisch polymerisiert und die lebenden Polymerketten 
mit Kthylen-Acrylnitril-Copolymerisaten umsetzt oder 

b) Kthylen-Acrylnitril-Copolymerisate zunachst mit die 
anionische Polymerisation auslSsenden Katalysatoren und 
danach mit Styrol oder ring- oder seitenkettensubstituierten 
Styrolen umsetzt. 

Als Xthylen-Acrylnitril-Copolymerisate werden fiir das Verfahren 
der vorliegenden Erfindung gewohnlich solohe Copolymerisate 
dieser Art verwendet, deren Gehalt an Acrylnitrll zwischen 
0,1 und 50 % und vorzugsweise zwischen 1 und 5 # liegt. Diese 
Copolymerisate kbnnen beispielsweise nach dem Hochdruckver- 
fahren hergestellt sein. 

FUr die Ausfiihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens konnen 
die fur die anionische Polymerisation iiblichen Katalysatoren 
verwendet werden. Insbesondere kommen alkalimetallorganische 
Verbindungen und Addukte von Alkalimetallen an aromatischen 
Kohlenwasserstoffen in Betracht, zum Beispiel Naphthalin- 
natrium, Phenylnatrium, tetrameres oC-Methylstyrolnatrium, 
Butylltthium, ferner Ketyle, wie Natriumbenzophenon und 
Natrium-4, h 1 -diphenylbenzophenon. 
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Die anionische Polymerisation kann in Gegenwart ublicher 
Losungsmittel, wie zum Beispiel Benzol, vorgenommen werden. 
Der Zusatz von einem Xther, insbesondere einem cyclischen 
fither, wie zum Beispiel Tetrahydrof uran, kann ernpf ehlenswert 
sein. Man kann weiter auch mit uberschussigem Styrol arbeiten, 
das in diesem Fall als Losungsmittel dient. Bei dieser zuletzt 
genannten Verf ahrensweise wird zweckmaBig das bei der 
anionischen Polymerisation teilweise umgesetzte Styrol mit dem, 
zweckmSBig ebenfalls in Styrol gelosten, ftthylen-Acrylnitril- 
Copolymerisat versetzt. Man kann weiter auch das Sthylen- 
Acrylritril-Copolymerisat zunachst in Styrol Ibsen und diese 
LSsung dann der anionischen Polymerisation unterwerfen. 

» 

Obwohl das Verfahren der Erfindung auch die Umsetzung des 
anionischen Katalysators mit dem Sthylen-Acrylnitril-Copoly- 
merisat und die erst im AnschluB hieran erfolgende Poly- 
merisation des Styrols vorsieht, wird im allgemeinen der 
anderen Ausf ilhrungsf orm den Vorzug gegeben, bei welcher die 
Umsetzung mit dem ftthylen-Acrylnitril-Copolymerisat erst nach 
erfolgter anionischer Polymerisation des Styrols vorgenommen 
wird. 

Die nach dem Verfahren der Erfindung erhSltlichen Pfropf- 
polymerisate zeichnen sich durch wertvolle Eigenschaf ten aus. 
^ So lassen sich die neuen Pf ropf polymerisate zu klaren Folien 

verpressen. Die Produkte sind sowohl mit Polystyrol als auch 
mit Polyathylen gut mischbar. 

Beispiel 1 



0,5 g eines Kthylen-Acrylnitril-Copolymerisats mit einem 
Gehalt von ca. 3 % an einpolymerlsiertem Acrylnitril wurden in 
10 ml Styrol bei ca. 50 bis 60°C gelost. Zu clteer Losung tropfte 
man unter Stickstof f atmosphare 2 ml einer 0, 7-prozentigen 
LSsung von tetramerem -Me thylstyrolnatr ium in Tetrahydrof uran. 
Nach ca. 3 Minuten wurde die Reaktion mit Methanol abgebrochen 
und das polymere Produkt ausgefailt. Die inf rarotspektro- 
skopische Untersuchung des Reaktionsproduktes ergab einen 
Polystyrolgehalt von ca. 70 %. Das Reaktionsprodukt wurde mit 
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Polyathylen im Verhaltnis 1 : 1 gemischt und bei 130°C zu 
einer Folie verpreBt. Die Polie war klar und wies elastische 
Eigenschaf ten auf. Ihr Polystyrolgehalt betrug ca. 35 %. 

Beispiel 2 



Zu eiriem aus 2 ml Styrol und 4 Tropfen Butyllithium (in Form 
einer 15-prozentigen Losung in Hexan) durch Polymerisation 
Jierges tell ten "lebenden Polystyrol" wurden 0,2 g eines 
Xthylen-Acrylnitril-Copolymerisates mit einem Acrylnitrilgehalt 
von ca. 10 % 9 in 4 ml Styrol bei ca. 70°C gelost, gegeben. 
Nach einer Reaktionsdauer von ca'. 5 Minuten wurde die Poly- 
merisation mit Methanol abgebrochen. Der Polystyrolgehalt des 
Reaktionsproduktes betrug 53 %, der Gehalt an einpolymerisiertem 
Acrylnitril ca. 4,5 %. Die Ausbeute betrug 0,44 g. 

Das Reaktionsprodukt wurde mit einem Polyathylen der Dichte 
0,918 bis 0,920 im Verhaltnis 1 : 1 gemischt und bei 150°C 
zur Folie verpreBt. Diese war elastisch und wies ca. 32 % 
Polystyrolgehalt auf. 

In einem weiteren Mischversuch wurde das Pfropf copolymere mit 
Polypropylen gemischt. Die Folie wies eine leichte Trubung auf. 
Sie war steifer als die aus der Mischung mit Polyathylen er- 
haltene Folie, zeigte jedoch eine gute Elastizitat. 

Beispiel 3 



2,2 ml Styrol wurden in 20 ml Tetrahydrof uran und 20 ml Benzol 
gelost und bei 0°C mit tetramerem ot -Methylstyrolnatrium 
wahrend ca 30 Minuten polymer is iert . Danach wurde eine auf 
ca. 60 C erwarmte benzolische Losung von 0,5 g eines flthylen- 
Acrylnitril-Copolymerisates mit einem Acrylnitrilgehalt von 
ca. 2,6 % zugegeben. Es trat sofort die Entfarbung der orange- 
farbigen, teilweise polymerisierten Styrollosung ein. Nach 
1 Stunde Ruhren wurde das Pfropf copolymere mit Methanol aus- 
gefallt. Der Polystyrolanteil des Pfropf copolymeren wurde 
mit ca. 60 % ermittelt. 
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Das Pf ropf copolymere wurde mit einem Polyathylen der Dichte 
0,960 bis 0,963 vermischt. Die Mischung lieB sich zu klaren 
und elastischen Polien verpressen. 

Beispiel 4 



Ein gemaB der Erfindung hergestelltes Pf ropf copolymeres, 
dessen Polystyrolgehalt 25 % betrug, wurde mit Polystyrol 
so abgemischt, daS das Material ca. 80 % Polystyrol enthielt. 
Hierauf Polyathylen als weitere Mischungskomponente in solchen 
Mengen hinzugeftigt, daJ3 der Endgehalt der Mischung an Poly- 
styrol ca. 30 % betrug. Aus dieser Mischung liefien sich klare 
und elastische Folien pressen. 

Durch die erf indungsgemaBe Pf ropf copolymerisate ict es somit 
moglich, Polyathylen und Polystyrol miteinander vertraglich 
zu ma chen. 
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Patentanspruche 



. 1.1 Verfahren zur Herstellung von Pf ropfpolymerisaten, 
dadurch gekennzeichnet , dafl man entweder 

a) Styrol oder ring- oder seitenkettensubstituierte Styrole 
oder Gemische dieser anionisch polymerisiert mid die 
dabei entstehenden lebendei* Polymerketten mit Kthylen- 
Acrylnitril-Copolymerisaten umsetzt oder 

b) Athylen-Acrylnitril-Copplymerisate zunachst mit die 
anionische Polymerisation auslosenden Katalysatoren und 
danach mit Styrol, ring- oder seitenkettensubstituierten 
Styrolen oder Gemischen dieser umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man flthylen-Acrylnitril-Copolymerisate mit einem Acryl- 
nitrilanteil von 0,1 bis 50 % und vorzugsweise 1 bis 5 % 
verwendet. 

Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 
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